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摘    要 
本文通过控制裂解气氛制备了近化学计量比 SiC 纤维。采用先氢气后氩气
的分阶段气氛控制和全过程不同体积比氢气及氩气的混合气氛路线，研究了这
两种路线中不同的工艺对 SiC 纤维的 C/Si 原子比及纤维性能的影响规律，并探
索了氢气对 PCS 裂解的作用机理。研究结果表明： 
① 分阶段气氛工艺路线中，气氛转换温度 Th 从 600℃升高至 1200℃，得
到的 SiC 纤维的 C/Si 原子比从 1.54 降低至 0.79，当 Th=800℃时，可得到近化
学计量比 SiC 纤维。在纯氢气氛下裂解获得 SiC 纤维截面上的 C/Si 原子比呈现
芯部高、边缘低的变化趋势； 
② 在氢气和氩气的混合气氛条件下，随着氢气浓度逐渐升高，SiC 纤维
C/Si 原子比从 1.81（Ar 气氛）降至 0.78（H2 气氛）。当氢气浓度为 60％（体
积比，下同）时，可得到近化学计量比 SiC 纤维； 
③ 分阶段气氛工艺路线下，随着 Th 升高，纤维的强度变化不大；氢气和
氩气的混合气氛条件下，随着氢气浓度逐渐升高，纤维的强度没有发生很大变
化。当纤维 C/Si 原子比接近 1 时，模量达到最高； 
④ 氢气在高温下会发生裂解，生成氢自由基，与 PCS 裂解产生的甲基自
由基发生反应，生成甲烷逸出，从而降低了得到的 SiC 纤维的碳含量； 
⑤ 控制气氛条件下制备的 SiC 纤维经高温处理后，表面变得粗糙，SiC 晶
粒变大，纤维的力学性能下降。两种工艺路线下得到的近化学计量比 SiC 纤维
性能相似，纯氢气气氛下得到的纤维表面在 1500℃下发生分层，开裂。 
 
 
关键词：  SiC 纤维 化学计量 C/Si 原子比 裂解 
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ABSTRACT 
  Nearly stoichiometric SiC fibers derived from PCS by the control of 
atmosphere were investigated in this thesis，namely first in H2 atmosphere then in 
Ar atmosphere and H2/Ar mixed atmosphere. Atomic ratio and properties of 
fabricated SiC fibers were studied，and the effect of H2 in the pyrolysis of PCS was 
explored. The results show as follow:  
①When atmosphere changing temperature Th changes from 600℃ to 1200
℃， C/Si atomic ratio of SiC fibers varies from 1.54 to 0.79.At Th=800℃，
stoichiometric SiC fibers can be obtained. In H2，the distribution of C/Si atomic 
ratio of SiC fibers on cross section is that C/Si atomic ratio on the edge is lower than 
on the core; 
②Under the mixed atmosphere of H2 and Ar，C/Si atomic ratio of pyrolyzed 
SiC fibers decreases from 1.81 to 0.78 with H2 concentration increasing. 
Stoichiometric SiC fibers can be obtained when H2 concentration is about 60%; 
③Tensile strength of pyrolyzed SiC fibers changes not much when Th or H2 
concentration increase，and modulus reaches maximum when C/Si atomic ratio is 
about 1; 
④The effect of H2 in the pyrolysis of PCS is that in high temperature，
H· departed from H2 and reacts with CH3· departing from PCS，and the production 
CH4 leaves from PCS. This process finally reduces the c content of the pyrolyzed 
SiC fibers; 
⑤When the pyrolyzed SiC fibers is treated in high temperature，surface of 
fibers becomes roughness，SiC crystal becomes coarse and the tensile strength and 
modulus decrease. In 1500℃，the surface of SiC fibers pyrolyzed in H2 cracks. 
 
 
KEY WORDS: SiC fiber  stoichiometric  C/Si atomic ratio  pyrolysis 
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第一章  文献综述 
1.1 连续SiC纤维的应用背景 
在航空、航天、高性能武器装备等诸多领域中，迫切需要高比强、高比模、
耐高温、抗氧化、耐腐蚀的新型结构材料。高性能复合材料在这方面具有巨大
的潜能。高性能复合材料需要具有优异性能的纤维作增强材料，而 SiC 纤维作
为复合材料的增强材料具有无可替代的优点：它具有高强度（2~4GPa ）、高
模量 （200~4000GPa）、耐高温（>1200℃）、抗氧化、耐腐蚀、低密度（3.0g/cm3
左右） 、直径小（10~20µm）等优异性能，可用于编织各种复杂的构件，因
此可作为耐高温、高强度陶瓷基或其它基体复合材料的增强材料。SiC 增强的
SiC 复合材料（SiC/SiC）是航空航天等高科技领域的最佳候选材料之一，还可
以作为高压沸化燃烧床（PFBC）中的气体过滤装置、高温设备的隔热材料、
抗辐射的核能材料等，有着广泛的应用前景[1，4~7，10]。 
1.2 SiC纤维制备方法及性能 
目前制备连续 SiC 纤维的方法主要有 4 种：化学气相沉积法（CVD）[11~13]、
粉末烧结法（Powder Sintering）[14，15]、活性碳纤维转化法（Chemical Vapor 
Reaction，CVR）[16，17]、先驱体转化法（Preceramic Polymer Pyrolysis）[18~21]。
各种方法制备的 SiC 纤维的性能如表 1-1 所示： 
表 1-1 四种方法制备的碳化硅纤维的性能比较 
Tab. 1-1 the properties of SiC fibers prepared by four methods 
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其中 CVD 法生产的 SiC 纤维，耐热性高、机械性能好、SiC 纯度高、表
现出极好的抗拉强度和抗蠕变性能，但不适合进行弯曲加工或用于编织物、不
利于陶瓷基复合材料（CMC）的成型；粉末烧结法目前应用较少，所制备的纤
维富含大量的碳、纤维直径较粗、强度较低、无法编织；活性碳纤维转化法虽
然使 SiC 纤维生产的成本大大降低，但制得的 SiC 纤维的性能与 CVD 法、先
驱体转化法制得的 SiC 纤维相比尚有一定的差距，尚未形成商品；而先驱体转
化法制备的连续 SiC 纤维的制备成本低（仅是 CVD 法制备的 SiC 纤维价格的
十分之一）、生产效率高、更适用于工业化生产，且所制得的碳化硅纤维具有
直径细、可编织性、可成型复杂构件等优点，成为 SiC 纤维制备研究的主流方
向，也成为目前国内外研究的热点。 
1.3 先驱体法制备SiC纤维关键技术
及存在的问题 
先驱体法制备 SiC纤维是日本Yajima
教授于 1975 发明的，然后由日本碳公司取
得专利实施权于 20世纪 80 年代初实现了
工业化生产，开发成功月产 100 kg 的连续 
SiC 纤维工业生产线，以“Nicalon”商品
名销售。工艺流程如图 1-1，主要步骤有：
①先驱体的合成；②PCS 熔融纺丝；③PCS 不熔化处理；④PCS 烧成。 
1.3.1 先驱体合成  
先驱体 PCS 的性质对 SiC 纤维性能有着重要的影响，适合于制备纤维的先
驱体应该具有这些特点[22][23]：流变性好、具有一定的活性基团、裂解后基本无
杂质、陶瓷产率高、具有裂解产物微观的可控性和可选择性。 
目前，合成 SiC 纤维先驱体的方法主要采用氯硅烷的脱氢聚合法，又称为
矢岛法[24][25]。它是以工业生产的二氯二甲基硅烷为原料，在二甲苯中通过金属
钠的脱氢作用生成聚二甲基硅烷（PDMS），PDMS 经高温裂解重排后制得 PCS。 
实验时，首先在氮气保护下，在二甲苯中将二甲基二氯硅烷与熔融的钠发
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生缩合反应，制得聚二甲基硅烷，然后将一定量的聚二甲基硅烷加入高压釜中，
1 小时升温到 400℃，在 470℃、10～11MPa 下反应 14 小时，冷却后得到 PCS
粗料，再经过溶解、过虑、减压蒸馏等工序处理后，得到淡褐色固体状 PCS，
其熔点为 240℃左右。 
1.3.2 PCS的熔融纺丝 
PCS 是一种脆性高分子[26]，可纺丝性能比较差，而 PCS 原纤维的直径大
小、表面状况及孔洞等缺陷对烧成后 SiC 纤维的性能有着决定性的影响。倘若
PCS 原纤维表面存在缺陷，纤维内部有气泡或杂质，将直接导致烧成后的 SiC
纤维性能不高。PCS 的熔融纺丝是连续 SiC 纤维制备中缺陷控制的重要环节。 
纺丝过程大致如下：将 PCS 置于料筒中，在无氧气氛中加热到 PCS 熔点
以上约 80℃，保温一定时间并脱泡处理后，加压使熔融态 PCS 通过喷丝孔并
拉制成纤维。控制温度、压力及绕丝辊转速达到最佳条件，拉制的原丝比较理
想。所采用的喷丝板，其喷丝孔直径范围为 200～500µm。 
1.3.3 PCS纤维的不熔化处理 
不熔化处理使 PCS 原丝的内部产生交联，形成三维网络状的大分子结构，
使纤维形状固定，能够经受住最终烧成时的强烈热冲击作用，不发生熔融并丝，
从而能够顺利进行后期的烧成处理。较为传统的不熔化处理方法是空气不熔化
法（如制备 Nicalon 纤维），它是将 PCS 原丝在空气中加热至一定温度恒温，
使纤维在氧的作用下实现内部交联[27]。基本反应原理如反应式（1-1）： 
CH3
Si CH2
H
O2
CH3
Si CH2
O
Si CH2
CH3
H2O2 + +
      （1-1） 
空气不熔化法的一个致命缺点就是纤维中的含氧量增加，而氧的存在导致
碳化硅纤维在高温力学性能下降 [28][29]。在氦气气氛中采用电子束辐照方法
[30][31]使纤维交联以降低含氧量，是最常见的一种不熔化处理方法。Hi-Nicalon
纤维就是采用此法制得的纤维，其含氧量小于 0.5wt％，高温性能较 Nicalon 纤
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维有大幅度的提升，它在 1400℃氩气气氛中暴露 1 小时，纤维强度基本不会下
降[32]。基本反应原理如反应式（1-2）、（1-3）、（1-4）： 
PCS: CH2 Si
CH3
CH2 Si
CH3
CH2
H H
Radiation
   
CH2 Si
R1
CH3
CH2 Si C
H
R2
Si CH2 Si
CH2
R3
CH3
CH2 H2 CH4.
.
.
, ,
. ..
+ ,
Free  Radical （1-2） 
R1 R2. .+
SiCH2
CH3
CH2
SiSi C
H
Crosslinking
（1-3） 
R1 R3. .+
SiCH2
CH3
CH2
Crosslinking
Si CH2CH2
CH2
CH3 （1-4） 
电子束交联是在无水无氧环境下进行，所需设备昂贵、工艺过程复杂，其
辐照剂量通常为 12～15MGy，因而制备出的低含氧量碳化硅纤维成本较高[33]。 
1.3.4 交联后纤维的烧成 
将交联后的纤维在真空或者惰性气氛中以一定的速率升温至 1300℃，就实
现了碳化硅纤维的最终烧成，烧成的同时也就是纤维的无机化过程。整个烧成
过程大致可以分为以下几个阶段[34][35]： 
⑴低于 550℃，少量低分子量的 PCS 逸出，Si-H 键断裂脱氢并进一步交联，
分子量进一步增大。 
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⑵550℃～800℃，此时分子侧链，如 Si-H、Si-CH3 等，发生热分解，释放
出氢气和甲烷，纤维的密度迅速上升，开始从有机向无机化转变。 
⑶800℃～1300℃，有少量的 H2 析出，纤维彻底完成无机化转变，形成无
定型态，并开始出现β-SiC 晶粒。随着温度的上升，纤维的密度和模量继续增
加，强度在 1300℃达到最大。超过 1300℃，由于β-SiC 晶粒长大，纤维强度
反而下降。 
1.3.5 非化学计量比与化学计量比SiC纤维的微观结构区别 
PCS 的 C/Si 原子比约为 2，在惰性气氛下陶瓷化时，SiC 纤维富碳约 20wt
％，在高温下，富余碳与空气中的氧气发生反应，生成 CO、CO2 逸出，在纤
维表面形成空洞，纤维的强度急剧降低；另一方面，纤维中存在的富余碳使纤
维的抗蠕变性降低，纤维的应用范围受到了限制。以 Nicalon 系列纤维为例，
非化学计量比 SiC 与化学计量比 SiC 纤维微观结构区别如图 1-2：  
 
 
图 1-2 Nicalon 系列纤维微观结构图 
Fig.1-2 Micro-structure for Nicalon， Hi-Nicalon and Hi-Nicalon Type S 
 
从图中可见，与近化学计量比 SiC 纤维（Hi-Nicalon S）比较，非化学计量
比 SiC 纤维（Nicalon、Hi-Nicalon）SiC 晶粒较小，可以认为是由非晶相 Si-C-O
包裹中的 SiC 小晶体，Si-C-O 相是亚稳态结构，当温度高于 1100℃时，会发
生分解，如反应式（1-5）[36~43] ： 
      )()()()( gCOgSiOsSiCamorphousSiCxOy ++−→ β         （1-5） 
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亚稳相 Si-C-O 在高温下的分解会使纤维的表面出现大量的孔洞，同时伴
随晶粒的不均匀长大，导致纤维强度急剧降低。因此，传统上的 Nicalon 纤维
的使用温度仅在 1200℃以内[44]。Hi-Nicalon 纤维采用电子束交联工艺，减少了
纤维中的含氧量，提高了高温稳定性能。但是由于纤维中仍旧存在大量富余碳，
在高温有氧环境中，与氧发生剧烈反应，生成 CO 气体逸出，在纤维的表面和
体内形成孔洞，极大的降低了纤维的力学强度。近化学计量比 SiC 纤维如
Hi-Nicalon Type S，纤维的 C/Si 接近 1，纤维由 SiC 四面体结构的微晶组成，
仅含少量游离态碳，与空气中的氧气反应不激烈；仅含少量氧，在高温下不会
因发生亚稳相 Si-C-O 分解而导致纤维出现表面缺陷。因此，纤维的高温稳定
性和抗蠕变性能好。 
典型的 Nicalon 系列纤维及其它具有代表性的纤维的各方面性能如表 1-2： 
 
表 1-2 各种不同 C/Si 的 SiC 纤维性能比较[45][46][47][48] 
Table 1-2 the properties of SiC fibers with different C/Si atomic ratio 
 
 
近化学计量比 SiC 纤维由 SiC 微晶粒组成，结构规整、致密，因此具有较
高的模量（420GPa）和密度（3.10g/cm3 左右）、断裂延伸率低、蠕变非常小、
非常适用于对尺寸稳定性要求高的恶劣环境中。在 1500℃以下，近化学计量比
SiC 纤维的强度略低于非化学计量比 SiC 纤维，但并不影响使用；在高温下则
显示出优良的耐高温性能，如图 1-3： 
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